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w 1. Das Problem.  Reversible Reuktionen, die auf zwei oder 
mehreren Buhnen zu einem Gleiehgewiehte fiihren, bilden einen 
Reaktionszyklus 1. Wenn die Geschwindigkei~skoeffizienten des Re- 
aktionssystems voneinander unabhiingig sind, so kunn ein soleher 
Reuktionszyklus zu einem ,Wegscheider~,l~ thermodynamischen 
Paradoxon" fiihren. Wie R. WnGSCH~n)E~ ~ vor einem ~ensehen- 
a]ter gezeigt hat, verschwindet dus Paradoxon, wenn zwischen den 
Koeffizienten bestimmte Beziehungen bestehen. Letztere werden 
dutch ein Prinzip geregelt, dus ira Lunf  der J~hre verschiedene 
Namen bekommen hat. Der gebrguehlichste ist ,,Prinzip tier 
~nilcroskopischen Reversibilit~t" (P. M. R.). Er  sell im folgenden 
verwendet werden. 

Obwohl das P. )I. R. yon grSl~ter theoretiseher Bedeutung 
und Tragweite ist, indem es das Fundament der ganzen chemischen 
Dynamik (Statik und Kinetik) beriihrt, ist es bisher noeh niemals 
einer experimentellen Uberpriifung unterzogen worden. Der Grund 
ist in den Schwierigkeiten zu suchen, die bei einer solehen f2ber- 
priifung zu iiberwinden sind. Zwar glbt es eine Unzahl yon che- 
misehen Reaktionen, die auf zwei oder drei Reaktionsbuhnen zu 
einem ehemischen Gleiehgewichte fiihren 8, die experimentelle ~ber- 
priifung des P. M. R. setzt jedoeh voraus, dab sowohl das Gleich- 

Siehe A. S~BABAL, Mh. Chem. 65 (1935) 275 und Z, Elektrochem. 42 
(1936) 228. 

R. WE~SCZ~n)ER, Z. pbysik. Chem. 39 (1902) 266 und Mh. Chem. 22 
(19Ol) 849. 

3 Siehe A. SKRXBX~, Z. Elektroehem. 33 (1927) 322. 
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gewicht selbst als auch die l~eaktionen, die au f  den verschie- 
denen Bahnen  yon den beiden Seiten der Reakt ionsgle ichung zu 
diesem Gleichgewichte fiihren, ihrer  Geschwindigkeit nach mefl- 
bar sind. 

i~eaktionen, die nach dem heut igen Stand unseres Wissens 
und K~innens diesen Anforde rangen  geniigen, sind sicher sehr 
selten. Wir glaub~en, eine solche l~eaktion in der Bi ldung und dem 
Zerfal l  der Formaldehyd-B~sulfitverbindttng in w'~13riger L~sung 
gefunden zu haben. Der  Zerfa l l  des Salzes dieser Verb indung er- 
folgt  nach der Gleichgewichtsreakt ion:  

CHo.(OI-I)SQ' ~+- CH~O+HSO~'  (1) 

und da die freie Formaldehydschwefligs~iure nach W. K~RP und 
E. BAC~ t eine starke Sgure ist, gil t  dlese Schreibweise der Zer- 
fa l l s reakt ion such f[ir s ta rk  sauve LSsungen.  Auch yon der F ruge  
der Konstitution~ der Aldehyd-Bisulf i tverbindu~g wird die Dyna-  
mik der l~eaktion nicht beriihrt.  

Das Gleichgewicht dieser Zerfa l l s reakt ion  ist  vor vielen J ah ren  
von W. KERP ~ gemessen worden. Es ist  prakt isch  gauz auf  der 
Assoziationsseite gelegen. Das erschwert  die ]~essung der Disso- 
ziationsgeschwindigl~eit. Hier  hi l f t  ein von T. D. STEWART und L. H. 
DONNALLY 7 angewandter  Kunstgriff .  E r  bes teht  in der )/[essung 
tier Dissoziutionsgeschwiudigkeit  bei Gegenwart von Jod. Da letz- 
ieres  das gebildete HS03 '  prakt isch  vollkommen und momentunS 
wegnimmt,  l~iuft die l~eakti~n ( l )vol ls t~adig  ab, und well  die 
Geschwindigkei t  dieser l~eaktlon yon der Jodkonzent ra t ion  unab- 
Mingig ist, is t  die Zerfal lsgeschwindigkei t  der Bisulf i tverbindung 
geschwindigkeitsbestimmend. Le tz te re  wird durch Jod nicht oxy- 
diert, was aus zahlreichen Beobachtungen der A n a l y t i k e r  her-  
vorgeht  9. 

4 W. Krae u. E. Bxca~ Arb. d. Gesandheitsamtes 26 (1907) 231. 
5 BEmSTE~, Handb. organ. Chem. 1. Ergiinzungswerk I (1928) 303 

(Fufinote). 
s W. K~RP, Arb. d. Gesundheitsamtes 21 (190~) 180, 372. 
7 T. D. ST~WAnT U. L. H. DO~SALLr, J. Amer. chem. Soe. 54 (1932) 2333, 

3555 u. 3559. 
s Vgl. A. SKRA~An U. A. ZA~ORKA, Z. Elektroehem. 33 11927) 42. 

Vgl. u. a. H. B~C~Ea~a u. A. SCHW~L~E, Ber. dtseh.chem. Ges. 39 (190~) 2814 ; 
E. v. M~v~a, J. prakt. Chem. [2] 77 (1908) 61 ; F. R~scm~ u. W. Paa~, Liebigs Ann. 
Chem. 448 11926) 265; W. L~D~C~Y u. R. T~v~oa, 5. Soc. chem. Ind. 45 T 85--89 
nach Chem. Zbl. 1926 I, 3137; J. M. KO~THOF~, Ma~analyse, 2. Aufi. (Berlin 1931), 
II. Bd. S. 490; L. H. Do~sx~Y, Ind. Engng. Chem. 5 (19.~3) 91. 
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Das Jod wirkt  somit als chemischer Depolarisator, der einen 
meflbaren Us~satz nach der Dissoziationsseite bewirkt, ohne die 
Geschwindiyl~eit der Dissoziation zu beeinflussen. Fiir sich ist letz- 
tere wegen des geringen Umsatzes nicht gut  mel3bar, wenigstens 
nicht in saurer L~sung. 

Die ~[essungen yon T. D. STEWART und L. It. DO~NALLY, die 
an der Benzaldehydbis,lfitverbindu~g und mit Hilfe yon SO~EN- 
SEN~ho~ Puffern vorgenommen wurden, haben ein Minimum der 
Geschwindigkeit bei der S~urezahl p s ~ l ' 8  ergeben. Unsere an 
der Formaldehydverbi~dung vorgenommenen ~essungen haben ein 
Minimum bei PH~1"26 gezeigt, das also nur ein wenig mehr nach 
tier sauren Seite verschoben ist. Weir  abseits yon diesem p~ ver- 
lguft der Zerfall der Formaldehydverbindung als saure bzw. alka- 
lische Hydrolyse. 

Bezeichnet C die Formaldehydbisulfitverbindung und gleich- 
zeitig ihre Konzentration, C' ihre zeitliche Ver~nderlichkeit, so 
gilt ffir die Zerfallsgeschwindigkeit die Gleichung einer Neben- 
wirkung: 

--  C '=(hk,~+ k,~+iko) C, (2) 

W0 ]z-~-[H'] und i=[OH ~] und die indizierten k die drei Kon- 
stanten der sauren Reaktion, der unkatalysierten Reaktion und 
der alka]ischen Reaktion bedeuten. Selbstredend sind h und i 
miteinander durch h i ~ w  verkniipft, wo w~-10 -1'  das Ionenpro- 
dukt des Wassers ist. Die Dissoziation der Formaldehydverbin- 
dung verlguft somit mejibar auf drei Reaktio~sbab~ten. 

Die Assoziation yon Formaldehyd und Bisu]fit znr Formal- 
dehydbisulfitverbindung erfolgt hingegen mit einer Geschwindig- 
keit, die aul~erordentlich groJ3 und an der Grenze der Mej)barkeit 
gelegen ist. Durch einen genialen Xunstgriff ist es C. WAQNE~ ~o 
gehngen,  diese rasche ]~eaktion megbar zu gestalten. Er  bestand 
darin, dag diese Reaktion nach der Art  der LANDOLTschen Reak- 
tion aus den Reakiionszeiten erschlossen wurde, die bis zum voll- 
st~ndigen Aufbrauch des Bisu!fits verstrichen. Wir  kommen auf  
diese sinnvol]e 3~ethode im experimentellen Tell zurfick. 

Die Messungen yon C. WAaZ~E~ haben nun ergeben, dag so- 
wohl das Bisulfition als aueh das Sulfition mit dem Aldehyd nach 
einer bimolekuhren Reaktion mit einer bestim~nten Geschwindig- 
keit reagieren. 3/Iacht man nun die naheliegende und vollauf be- 

1~ C. WAG~ER, Ber. dtsch, chem. Ges. 62 (1929) 2873. 
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reehtigte Annahme, dag das n[fmliche auch fiir die undissoziierte 
schweflige Sdure gilt, so folgt ffir die Bildungsgeschwindigkeit der 
Aldehydbisulfitverbindung die G]eichung der Nebenwirkung: 

C' = (ko S + k~ B + k~ Q) A, (3) 

wo A die Konzentration des Aldehyds und S, B, Q die der drei 
Existenzformen der schwefligen Sgure H~S0a, H S 0 /  und S0a" 
bedeuten. Die drei Glieder der Geschwindigkeitsgleichung (3) ent- 
sprechen somit den drel l~eaktionen: 

CH~0 + H~S03 -+ CH2(OH)SOs' + H" ] 
c ~ o  + I{SO; - .  c ~ ( o ~ ) s o ~ '  ~t (4) 

CI-I20+S0a"+H~O -+ CH2(Ott)SO3'+0It'J' 

deren Verlauf aus der Erfahrung bekannt und yesichert ist. Somit 
erfolgt such die Bildung der Formaldehydbisulfifiverbindung auf 
drei Reaktionsbahnen. 

Es ist nun ein leichtes, die Gleichung (3) der Bildungsge- 
geschwiMigkeit mit der Gleiehung (2) der Dissoziationsgeschwin- 
digkeit zu Paaren inverser Reaktionen und damit zum Gleieh- 
gewieht naeh Reaktion (1) in Konnex zu bringen. ]st h die 
herrsehende Wasserstoffionenkonzentration, so gelten die Bezie- 
hungen : 

h B ~ I S  
h Q = ~  B (~) 

h i ~  w 

wo ~1 and ~.2 die beiden Dissoziationskonstanten der sehwefligen 
S~ure bedeuten. Die Glelchgewichte (5) stellen sich erfahrungs- 
gemiig mit iiberragender Geschwindigkeit ein. 

Wir kgnnen somit S und Q bzw. h mit Hilfe yon (5) elimi- 
nieren und erhalten an Stelle der Gleichung (3) ffir die Bildungs- 
geschwindigkeit der Bisulfitverbindung: 

C'----(hXs+~o+~o)~S, (6) 

worin bedeuten: 

~t 

die drei Koeffizienten der s~uren, 
alkalischen Bildungsreaktion. 

W 

der unkatalysierten 

(7) 

und tier 

Fiir die Geschwindigkeit der reversiblen Reaktion folgt so- 
wit ~us (2) una (6): 
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C'=(hk~  + l~+i),~) A B - - ( h k ~ + k ~ +  ik~) C (8) 

und daher fiir C ' ~ 0  oder das kinetische Gleichgewicht: 

A B hk~+kw+ik ~ 
C - -  h)~s-4-k~+iX ~ ' (9) 

also eine Fanktion der Azidiffit h, w~hrend die Thermodynamik 
nach: 

AB 
C - - K  (10) 

eine Konstante fiir den Massenwirkungsbruch fordert. 
Die Gleichung (9) ist ein Wegsche ider~h~  Paradoxon. Es 

verschwindet, wenn mau yon der Dreiwegreaktion verlangt, da$ 
die Geschwindigkeiten auf den drei Bahnen gleichzeiti 9 Null wer- 
den. Wir  schreiben die Gleichung (8) in der Form an: 

C ' ~ h ( k ~ A B - - k ~ C ) + ( k ~ A B - - k ~ C ) d - i ( ) , ~ A B - - k ~  C), (11) 

aus welcher das Vorhandensein dreier ,Richtungsdifferenzen" deut- 
licher hervorgeht. Wenn letztere gleichzeitig Null werden sollen, 
so muB gelten: 

Die beiden Gleichungen in (12) sind der mathematische 
Ausdruck fiir das P. ~f. 1~. Somit sind nach dem P. M. ]~. von 
den sechs Koeffizienten in der Geschwindigkeitsgleichung (8) nut  
vier unabhdinyi.q, die iibrigen zwei folgen aus den Gleichungen in 
(12). Je nachdem, welche zwei der sechs Koeffizienten wir mit 
Hilfe yon (12) eliminieren, erhalten wir aus (9) 

A B k k k t 
- -  K ( 1 3 )  

C )~s ) ,  X 

und der Widerspruch mit der thermodynamischen Forderung (10) 
ist behoben, das WEaSCr~IDE~sCho Paradoxon verschwunden. 

Aus den Beziehungen (12) folgen hinsichtlich der ,,Reak- 
tionskurve ~' oder ,, Stabilittitskurve" n tier Dissoziationsreaktion einer- 
seits, der Assoziationsreaktion andrerseits eine tLeihe weiterer 
Zusammenh~inge. 

11 Uber diese sowie tiber die folgenden Begriffe siehe: A. SKRABAL, Z. 
Elektrochem. 33 (1927)322; A. SKRAB~L U. A. ZAHO~K~, Mh. Chem. 53/53 (1929) 
562; A. SKRA~AL, Mh. Chem. 67 (1935) 118. 
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Fiir die AziditSt des Stabilitiitsmaximums folgt: 

sle ist also Ffir die Dissoziation und Assoziation dieselbe. 
Fiir das u v der Geschwindigkeit der unkataly- 

sierten Reaktion zu den GesehwJndigkeiten der sauren und alka- 
lisehen Reaktion im StabilitiLtsmaximum bereehnet sieh: 

- -  ( 1 5 )  

Es ist also fiir die Dissoziation und Assoziation gleich. Da- 
her ist auch der Stabilit(itsbereich: 

s ~ 2  log 2 ~ (16) 

fiir beide Reaktionen derselbe. 
Das n~mliche gilt beziig]ich der Azidit~ten der zwei Punkte 

maximaler Krii~mu~g der Stabilif~tskurve: 

k. w k w 

Endlich folgt fiir die Geschwindigkeiten k der Dissoziation 
und k der Assoziation bei der gleichen Azidit~tt h bzw. i: 

k=hk~+k, ,+ilc~ I (19) 

ans den Relationen (15) die Beziehung: 

k (2o) 

Die Stabilit~tskurven der Dissoziationsreaktion und der 
Assoziationsreaktion sind somit im Falle der Giiltigkeit des 
P. N. R. identisch. I)ureh Parallelversehiebung der 'einen l~ngs 
der Ordinate kann man sie zur Decku~g bringen. 

Diese yon dem P. 3I. R. geforderten Beziehungen waren so- 
mit dureh das Experiment zu fiberpriifen. 

w 2. Die Pr~parate .  Zur Darstellung des Formcddehyd-Bi- 
sulfits sind wir im wesentliehen naeh der 3~ethode von K. KaAUT ~2 

12 K. K~AUT, Liebigs Ann. Chem. 258 (1890) 95. 
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vorgegangen, doch haben wir sie, da wir eine griil3ere Menge des 
Salzes ben~tigten, in einigen Punkten verbessert. Wir  geben das 
genaue Rezept wleder. 

Ein Mol CH~O oder 30g inForm von Polyoxymethylen (Trioxymethylen des 
Handels) und ein halbes Mol pulverisiertes ,Metabisulflt" Na~S~O~ oder 96g warden 
mit 100 c m  3 Wasser unter Riieki]uI~ am Wasserbad erhitzt. Wenn die Bfldung 
der Verbindung einsetzt, seh~tumt das Reaktionsgemisch auf, worauf die Reak- 
tion dureh kurzes Erwiirmen zu Ende geffihrt wird. Die erhaltene LSsung wird 
zur Enffernang des UngelSsten (Sehmutz) noch heiI] dutch eine grSl]ere Nntsche 
raseh abgesaugt, in den Reaktionskolben zuriiekgebracht, mit 500 cm 3 Alkohol 
versetzt and am Wasserbad zum Sieden erhitzt, bTaehdem man ein wenig ab- 
kfihlen gelassen hat, wird die z w e i s c h i c h t i g e  LSsung in eine Kristallisiersehale 
gegossen and zugedeckt. Wiihrend des Abkfihlens erfolgt unter Versehwinden der 
wi~lirigen Sehichte die Ausscheidang der Verbindung in grotlen, praehtigen Kri- 
siallen. Letztere werden abgenutsebt und mit Alkohol gewasehen, withrend die 
Mutterlauge und der Waschalkohol fiir die Herstellung der folgenden Portion an 
Stelle des Alkohols in u genommen werden. Die Ausbeate an dem 
Salze CHo.(OH)SO~Na.H20 betrug 137 g oder 90% der Theorie. 

Zur Analyse warden 0"1785 g des Salzes gelSst, mit NaHCO 3 and einem 
~berschutl an 0"I n-JodlSsung versetzt und letzterer nach einiger Zeit mit Thio- 
suffat zurfickgemessen. Der Verbraach betrug 23"42 c m  3 0"1 n-LSsung. Die Re- 
aktionsgleiehung: 

CH2(Ott)SOBNa+J2+3 NaHCO~+H~O=CH~O-~Na2S04-{-2 NaJ+3 tt~CO a 

verlangt 23"47 c m  3. Das Salz ist also chemisch rein. 

Die Herstellung der: w~il~rlgen FormaldehydlSsung wurde nach 
den Angaben yon F. AUERBACH und H. BARSCHALL ~3 vorgenommen 
Ihr Gehalt wurde nach der Rosols~uremethode ~4 ermittelt. 

w 3. Das Gleichgewicht. Die GleichgewichtskonstanteK(10) 
wurde vor langer Zeit yon W. KERP (]OC. cir.) in der Weise er- 
mittelt, dab er eine gewogene Menge der Aldehyd-Bisulfitverbin- 
dung in Wasser 15ste und den Grenzwert des durch Dissoziation 
enr Bisulfits jodometrisch bestimmr Aus der Dissozia- 
r des Natriumsalzes land W. K~RP: 

K---1"2.10 -7 (25~ (21) 

Aus der Dissoziation der freien formaldehydschwefligen S~ure 
~anden W. K~RP and E. BAu~ im Mittel 1"6.10 -7 (250, also nur 
unwesentlich verschieden yon obigem Werte. 

1~ F. AUERBAC~ U. H. BA~SC~ALL, Arbeiten des Gesundheitsamtes 2 2  (1905) 
584 u. 27 (1907) 183. 

24) Litera~ur fiber diese Methode bei A. SKRA~AL U. K. H. MIRTL, Z. physik. 
Chem. 111 (1924) 98. 

~Io~a[shefte ftir Chemie, Rand 69 2 
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' Die 3/[essungen des Glelehgewichtes~ nnd der Reaktionsge- 
sehwindigkeit au f  analytischem Wege fug6n alle darauf, dal3 in 
entsprechend saurer L6sung das Gleichgewicht auf der Assozia- 
tionsseite gelegen ist und sieh yon der Dissoziationsseite her nur 
sehr langsam' einstellt. Dieser Saehverhalt ermgglieh~ such die 
m aflanalytiseh~e 'Besti';mung des Forma!deiiyds mit ttilfe von NaIISOa 
bzw. Na~SO~. ' ~ :, 

.... ' Wenn daher  die, ,dureh Dissoziation der: Verbindung 
Ctt2(0t{)S0~Na entstehende geringe Menge NaHSOa mit Jod zu. 
NaHSO~ wegtitriert wird, steigt  die Aziditgt derar~,:, dal3 die Nach- 
dissoziation d6r'Verbindung w~hrend der Titrationsdauer unmerk- 
lich ist. Dasselbe gilt such fiir die jodometrische Bestimmung der 
Aldehyde nac h M. RIPPER ~5 naeh weleher die AldehydlSsung mit 
einem ~berschul3 an NaHSOa versetzt and letzterer mit Jod zu- 
riickgemessen wird. 

Wir haben das G!eJehgewieht auch in solehen L~sungen 
gemessen, in ilenen die sehweflige S~iure als NaHSOa neben 
Na.,S0a oder m!r als Na~SO3 vorhanden ist. 

Bedeutet c die gew[ihlte Anfangkonzentration y o n  
Ct-I~(OH)S0aNa und x den Umsatz im Gleiehgewiehte, so ist 

C ~ c - - x  A = x  
h x ~ x 

una 
A B  h x  ~" 

c (h+~) (c-x)" 

W~hlen wir c ))x und h ~ 1 0  -7, so ist Q ~ B  und 
X 2 

K ~  
2c"  

Die Bedinghngen sind bel  folgendem ,Kopf": 

1 CE2(OH)SQNa + 0"1 Na2ttPO, + 0"05 KH~P0, 

erfiillt. Unter dem ,Kopf" wollen wjr die anf~ngliche Zusammen- 
setzung des Reaktionsgemisehes in Grammformelgewiehten je 
Liter verstehen. Alle unsere Messungen'wurden bel :25 ~ ange: 
stellt. : " ' 

Zur Analyse des Gleiehgewiehtssystems wurden 50cma der 
Probe in eine Lgsung yon 5 cm a 2 n-tICl+10 cm~ 0"01 n-Joa ge-' 

1~ M. RIPPER, Mh. Chem. 21 (1900) 1079. 
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gossen und der Jodiibersehul3 mi~ Thiosulfat Zuriiekgemessen. In 
obigem Reaktionsgemiseh betrug der Verbrauch fiir die durch 
Dissoziation entstandene schweflige Sgure nach 30 Stunden 5"41 cmS, 
naeh weiteren 41 Stunden 4"61 cmS, im Mittel also 5"01 cm s 0"01 
n-Li~sung, woraus x~0"0005 folgt, und fiir die Gleiehgewichts- 
konstans : 

K--- (5"1~ - -  1"25.10 -7 2 

in Ubereinstimmung mit dem Befund yon W. KERP. 

Das in stark alkaliseher L~sung sich einstellende Gleich- 
gewicht: 

CH20 + Na2S08 + H20 ~+- CtI~ (0H)SOs Na + NaOtt (22) 

wurde yon uns von beiden Seiten gemessen. Die Gleiehgewiehts- 
konstante ist bier 

a :  r - - - - K - - - 1 " 2  (23)  
i C ~2 

oder in geniigend genauer Ann~herung -Q~  1. 
Geht man von ~quivalenfen Mengen Aldehyd und Sulfit aus 

and is~ a die Anfangskonzentration der beiden, so ist im Gleieh- 
gewiehte, das sieh bier so gut wie ~nornentan einstelK: 

(~-~)~ 

oder ftir ~ 1 :  

t~ 
x = - .  (24)  

2 

Zur Analyse wurde eine Probe in eine anges(iuerte Jodl~snng 
gegossen and der Jodiiberschul3 mit Thiosulfat zuriickgemessen. 
Der Versuch ergab in der Tat die Beziehung (24) oder die h4/f- 
tige Bildung der Bisulfi~verbindung genfigend genau. Das gleiehe 
ergab die Spaltung der Bisulfitverbindung mit der ~qulvalenten 
5[enge Lauge. ~ber die grSl~enordnungsmiil3ige Richtigkeit der 
Kerps~e~ Konstante bes~eht somi~ kein Zweifel. 

Damit sind nan auch die theoretisehen Grundlagen fiir die 
Titrationsmet]wde des Aldehyds nach G. L o ~  ~6 gegebe n. Hier 
wird die Lssung des Aldehyds mit einem ~berschul3 an Na~SO~ 
versetzt and das nach (22) entstandene Alkali mit S~uren aus- 
titriert. Weil sich das Gleichgewieht (22), so lange noeh freies 

16 G. Lo,~t~, Chem.-Ztg. 27 (1903) 896. 

2* 
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Alkali vorhanden ist, immer wieder von neuem einstellt, ist in 
der ausfitrierten L~isung: 

K K 
1--~ = - B -  = [ ~ =  z, (25) 

wo ~ tier Dissoziationsgrad der Bisulfitverbindung, Q die Kon- 
zentration des Sulfits in der austi*rierten Liisung und 10 -7 die 
ttydrolysekonstante des Sulfits ist. Wenn die Analyse mtigllch 
sein soll, muir ~ 1  und ~ z  sein. Wahlen wir O~0"l ,  so ist" 
fiir K ~ 1 0  -7 in der Tat ~ - - i 0 - ~ 1  und also die Titrations- 
me,bode gehtirig genau. W~re K wesentlich grtil~er, so wi~re die 
Titrationsmethode unmtiglieh. 

w 4. Die alkalische Hydrolyse der Bisulfitverbindung. Sie 
verl~uft derart rasch, dai~ zu ihrer Messung eine Essigs~ure- 
Acetat- bzw. eine Prlm~r-Sekund~rphosphatliisung angewandt wer- 
den muBte. Die Bruttogleichung der $emessenen Reaktion lautet 
alsdann: 

CH~(OH)S0a'+J~+H~O+3A'~CH~O+SO~"+2 J '+3 HA, (26) 

wo A der Essigs~urerest ist, bzw. 

CH~(0H)SO(+5~.+H20 + 3 HPO~"= CH~O+S0,"+2 J '+3 H2PO~" (27) 

Bedeuten (c--x), (a--x), (s+x) die laufenden Konzentra- 
tionen der Bisulfitverbindung, der alkalischen und der sauren Kom- 
ponen~e des Puffers in Kquivalenr der Reaktionsgieiehung oder 
in ,Umsatzquanten "17, so gilt fiir die Geschwindigkei~ unter der 
Voraussetzung, dab allein die alkalisehe Hydrolyse der Bisulfit- 
verbindung gesehwindigkeitsbestimmend ist: 

dt  ~ "  

~a w 
- -  K, 

(c-~) (~-~) 
(s+x) 

wo ~ die Dissoziationskonstante des Puffers (Essigs~ure bzw. Phos- 
phors~ure naeh der zweiten Stufe) ist. 

17 Vgl. F. HA~ER, Thermodynamik der Gasreaktionen (M~hnchen und Berlin 
1905) S. 7. 
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Von den angestel l ten Messungen geben wlr  eine in extenso 
wider. 

0"05 CH~(OH)SQNa+0"I5  NaA+0"025 J~+0"12 K J  

t~--t, V 100(c--x) 10tK 

-- 22"72 4"772 -- 
30 18"44 4"344 3"t0 
40 15"81 4"081 2"95 
58 13"35 3"835 2"81 
66 11"27 3"627 2"88 

186 7"33 3"233 2"86 
117 5"63 3"063 2"72 
123 4"07 2"907 2"86 

Zur  Analyse  des reagierenden Systems wurden 50 cma Probe 
in 5 cm~ 2 n-tiC1 gegossen und dadurch fixiert. Das vorhandene 
Jod wurde h ie rau f  mit  0"1 n-Thiosulfat  t i f r ier t .  Der  Verbraueh  
in Kubikzent imetern  finder sieh un te r  V. Aus ihm folgt  die lau- 
s Konzent ra t ion  (c--x)  der Bisulfitverbindung. In  vorstehen- 
dem Zei tversuch ist  s ~ 0  und a ~ c .  Daher  lautet  das In tegra l  
der Gleiehung (28): 

[ 1 1 ]__ln c-x~ (29) K (t2--tl) c c-x~ c-x~ c-x~ 

Von den iibrigen Messungen geben wir  nu r  das Ergebnis 
an. Es  sind das die Acetatversuche: 

c NaA J2 KJ 104 K 

0"05 0"15 0"0580 0"15 3"06 
0"05 0"15 0"0250 0"06 2"72 
0"05 0"15 0"0250 0"12 2"87 
0"05 0"3 0"0575 0"147 3"06 
0"1 0"3 0"0577 0"149 3"30 

3"00 

und die Phosphatversuche: 

e Na~HPO 4 KH2PO 4 J~ KJ 100K 

0"05 0"15 0"15 0"0571 0"15 2"60 
0"05 0"15 0"3 0"0556 0"15 2"16 
0"05 0"15 0"3 0"0550 0"15 2"17 

2"31 

Wie  ersichtlieh, ist  der W e f t  yon K yon tier Konzent ra t ion  
des Jods und des Jodids nieht  merkl ieh abh~nglg, wie es sein 
mul3, wenn die Hydro lyse  der Bisulf i tverbindung zei tbest immend 
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ist. Somit: berechnet sigh ffir die K0nstante der alkalischen Hy- 
drolyse aus den Acet~tversuchen nach (28): 

k~--  3"00.10 -~. 1"8" t@ -~" 1014 =5"4"  10 ~ 

und aus den Phosphatversuchen: 

ka ~ 2"31.10 =~ �9 2 .10  -7 .10  a~ = 4"6- 10 s. 
J :  

Mit Beriicksiehtigung der Z~hl der Messungen fo]gt somit 
als Generalmittel : 

io=  (5.5"4+ 3.46) lo =5"1. (ao) 
mit der Minute als Zeiteinheit. ~ 

SchlleBlieh wurde in s ~ ~;Schiittversuch" die Reak- 
tion in mSglichst alkaliseher L~sung gemessen. Aus dem Werte  
yon ka l~Bt sigh bereehnen, dab in einer Borat-BorsgurelSsung 
die Gesehwindigkeit eben noch meflbar ist. Zur Startzeit  der Re- 
aktion wurden aus paraffinierten Bechergl~isern die L~sungen 
yon Borat-Borsgure und Jodjodka]ium einerseits~ yon Formaldehyd- 
bisulfit ~ndrerseits in einem Gufl zusammengeschfittet, und 100cm 3 
des derart hergestellten Gemisches wurden durch plStzliches Ein- 
gieBen in 10 cma n-HC1 fixiert und mit 0"1 n-Thiosulfat titriert. 
Die Zeit zwischen Start  und Ziel wurde mit einer Stoppuhr ab- 
genommen. 

0"005 CH~(OH)S0aNa + 0"015 l~aBO~ + 0"15 HBO~ + 0"00668 J~ + 
+0"1 KJ  

t V 10a(c--x) 100 K 

10"3 12"66 4"65 7'31 
19"0 12"32 4"48 6"14 
30"1 11"95 4"29 5"49 
40"5 11"56 4"10 5"47 
62"8 11"00 3"82 4"98 
92"1 10"30 3"47 4"87 

"7,  

Unter t steht die Reaktionszeit in Sekunden, unter V der 
V e r b r a u c h  an 0"1 n-Thiosuls pro 100cm 8 Probe und unter K 
die nach : 

C - - - X  C " C - - X  

berechnete Konstante. Die Anfangskonzentrationen sind a = e =  
~O '005  und s~0"05 .  Hieraus bereehnet sieh fiir die Minute a]s 
Zeitelnheit: 

ks ~ 5'71" 10-~" 6 ,10 =1~ 101~" 60 ~ 2"0" 105. 
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Die Messung hat lediglich den  Charakfer eines Tastver- 
suches und die ~bereinst immung des Ergebnisses mit den vorste- 
henden, aus den Ace ta r  :Phosphatversuehen gewonnenen 
Konstanten ist d'aher eiue geniigende. 

Unsere Konstan~e/,'~ ist somit fiber einen Bereich yon etwa 
i =  10 - s  his !0-4~ also fiber vier Zehnerpotenzen der  A]kalit~t, 
experimentell verifizierL 

w 5; Die I tydrolyse  der Bisuifi~tverbindung du rch  Si~uren. 
Die Bisu!fitverb~ndung ~ , des Formal~ehyds ist in Gegenwart von 
S~uren derart  stabil~ dab W. K~nP und E. BAUR (loe. cir.) zur 
Annahme ge~angten~ dab ihr Zerfall dureh Wasserstoffion verzS- 
gert wird. In der Tat  liel3 das Reaktionsgemisch: 

0"05 CH~(OH)SO~Na + 1 HC1 + 0"057 J2 + 0"15 K J  

auch nach einem mona~langen Zuwarten eine Abnahme des Jod- 
tir mit  Sieherheit nicht erkennen. 

Erst  als zu L(isungen iibergegangen wurde, die in bezug 
auf die Bisulfitverbindung sehr konzentriert, in bezug auf  god 
verd~nnt waren, ergab Sich eine zeitllehe Abnahme des Jodti~ers. 

Bei den fo]genden drei Zeitversuchen wurden etwa 12 cm~ 
des Reak~ionsgemisches zur Vermeidung einer Jodverfliich~igui~g' 
in RShrehen eingesehmolzen und in den Thermosfa~en gebracht. 
Zur Ana lyse 'wurden  die i~iihrehen geiiffnet~ mit  Hj l fe  einer Pi- 
pette wurde ihnen eine Probe von 10 Cm 3 entnommen und in ]etz- 
teren wurde das Jod mit 0"01 n-Thiosulfat ti~riert. AUS dem Ver- 
braueh V wurde die Differenz (x~--xO der Umsatzvariablen be- 
rechnet. Well c ~ l ~ k o n s t .  Zu sefzen isr ferner in den beiden 
ersten Versuehen aueh h~kons t ,  ist, bereehnet sich die konstante 
Geschwindigkeit nach: ~_ �9 �9 ~,.,  

- - . ~  : ( 3 1 )  
t p - - t  1 

Die  Bruttogleichung der gemessenen Reaktlon ~st: 

cH (o )so ' + + Hp0 Clio + S0," 3 W+ 2 J'."' i32) 

Im dritten Zeitversueh mit  der Konzentration s~0"04  der 
Xatalysatorsgnre ist h nieht rhehr konstant, sondern naeh 
h = s  + 3 x variabel. In diesem Zeit~ersuch i s t  daher ,, auch ~das 
naeh (3i) bereehnete R nieht mehr: !~onst~nt. ~ 

Wi t  lassen nunmehr die Ergebnisse der drei Zeitversuehe 
fo]gen: 
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1 C H ~ ( 0 H ) S 0 ~ N a  + 1 HC1 + 0"01 J~ + 0"024 K J  

t ~ - - t ~  . . . . . .  - -  227 244 873 322 
V . . . . . . . .  17"74 16'13 14"58 8"74 6"64 
10 ~ ( x 2 - - x l )  . . . - -  8"05 7"75 29"20 10"50 
10 ~ R . . . . . .  - -  3"55 3"18 3"35 3"26 

I C H ~ ( 0 H ) S 0 ~ N a + 0 " 5  HCI+0"01  J2+0"024  K J  

t~--t~ . . . . . .  - -  207 264 800 346 310 858 
V . . . . . . . .  17"11 16'07 14"73  10"56 8"84 7"73 2"87 
104 (x.~--x i) . . . .  - -  5"20 6"70 20'85 8"60 7"35 22"50 
106 ~ . . . . . .  - -  2"51 2"54 2"61 2"48 2"37 2"62 

1 CH.~(OH)S03Na+0"04 HCI+0"01 J~+0"024  K J  

t ~ - - t ~  . . . . . .  - 544 822 584 859 
v . . . . . . .  17"28 15"10 11"87 9"45 5"84 
104(xz-x~) . . . .  - -  10"90 16"15 12"10 18"05 
102 (s-l-3 x) . . . .  4"408 4"735 5"219 5'582 6"124 
10 e R . . . . . .  - -  2"00 1"96 2"07 2'10 

l~iit B e r i i c k s i c h t i g u n g  des , ,Gewiehtes" ,  f i ir  welches  die Dif -  

fe renz  ( x . 2 - - x l )  a n g e n o m m e n  wurde ,  be rechne t  sieh als  1V[ittelwert 

aus  dem ers ten  V e r s u c h e  106 R ~ 3 " 3 4  und  aus dem zwe i t en  

106 R ~ 2 " 5 1 .  
D a s  R ~ k  se tz t  sich im a l lgemeinen  aus  den drei  Gl iedern  

k ~ h k , - b k ~ + i k ,  zusammen.  A u s  dem b e k a n n t e n  k~ folgt ,  da~ das 

d r i t t e  Gl ied  bei  den be iden  e r s t en  V e r s u c h e n  eben noeh  ve rnach-  

l~ssigt  we rden  kann .  Somi t  geben  die be iden  ers ten  M e s s u n g e n  

die G l e i e h u n g e n  : 

k ~ + k ~ .  ~ 3 " 3 4 . 1 0  6 / {' 
0"5 k ~ + k , ~  ~ 2"51.10  -6  

w o r a u s  sich be rechne t :  

k ~ 1 " 6 6  �9 10 -6  k ~ 1 " 6 8  �9 10 -6. (33) 

A u s  diesem k, u n d  dem k ~ 5 " l .  105 be rechne t  sich fiir die 

Azidit~it des S t a b i l i t ~ t s m a x i m u m s :  

h ~ /  b, o~-~-~/~  u" ~ 0"0554 

und  ftir die G e s e h w l n d i g k e i t  der  s au ren  plus  a lka l i schen  Versei-  

l u n g  im S~ab i l i t~ t smax lmum : 

2 Vk, k~w ~ 1"84.10 -7. 
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In der Tat  zeigt tier dritte Versuch bei etwa h=0"052 ein 
Geschwindigkeltsminimum oder Stabilitiitsmaximum. Zieht man 
yon diesem Minimum den auf  die saure und alkalische Versei- 
lung entfallenden Anteil ab, so ergibt der dritte Yersuch fiir den 
Koeffizienten der unkatalysierten l~eaktion: 

k ~ =  (1"96--0"18). 10 -6 = 1"78.10 -6 (34) 

in guter t2berelnstimmung mit dem aus den beiden ersten Ver- 
suchen ermittelten k , ~  1"68- 10 -6. 

Als Ergebnis der Messung der Dissoziationsreaktion C--A § B 
wollen wit die abgerundeten Werte hinstellen: 

k ~ :  1"7.10 -~ k ~ =  1"7.10 -~ k o =  5"1.10 ~. (35) 

Hieraus berechnen sich die folgenden charakteristischen 
Gr~JBen der Reaktionskurve: 

ho ~--- 0"0548 Pho ~ 1"26 
'J ~9"13 ko~1"9.10 -G 
s ~2"52 h ~ l  h~---0"003 

(36) 

Der Koeffizient ko der Minimalgeschwindigkeit entspricht 
einer Halbwertszeit von 3'65.10 a Minuten oder 253 Tagen. 

Die Zeiteinheit in den Koeffizienten-(35) ist die Minute. 
Da bei der raschen inversen Reaktion die Sekunde als Zeiteinheit 
gew~thlt werden wird, rechnen wir die Koefilzienten(35) ~ufdiese 
Einheit urn und erhalten: 

k ,=2"8 .10  s k , ,=2 .8 .10-s  k ~ 8 " 5 . 1 0  a. (37) 

Unter der Annahm'e der Giiltigkeit des P. M. R. und mit 
Hilfe der Kv,~p,r Gleichgewichtskonstanten (21), der beiden 
Dissoziatlonskonstanten tier schwefligen S~ure: 

a1=0"017 ~ =  10 -7 (38) 

berechnet sich ffir die Koeffizienten der inversert Reaktion: 

),o ~0"24 ~,~ -- 0"24 ;%~ 7"i- 101~ (39) 

und s die Koes der drei Existenzjbrmen der schwefligen 
Sgure : 

ko~ 0"0040 k ~  0"24  k2:7100.  (40) 



~ 6  .~. A. Skr~bal  und  R. Skr~baI  

: .  ':w 6. Landoltversuehe.  :Lassen wir a u f  die LSsung yon 
NaHSO~ :und Na~S03 FormaIdehyd :einwirk'en, sO Ve'rlaufen die 
Nebe~i~eaktionen-:~ , "' ~:f ~ ~ : 

r 

' =  cH (on)sw (4i) 
+ so." + (42) 

' Oas nach (42 !) gebildete Hydroxylion kann aber neben dem 
noch vorhandenen Bisulfiti0n nicht existieren, well es in so gu t 
wie momentaner Reaktion nach: 

": i. ,  H S 0 ~ ' + O H ' ~  SO~"+H~O : (43) 

Sulfition riickbildet. Die Addition yon (42) und (43) ergibt aber 
(4!), so dal~ letztere Reaktion, so lange noch Bisulfition vorhan- 
den, alleinige Bruttoreaktion ist. Ers t  mit  dem Aufbrauch yon 
~SO~' wird die geakt ion  (42) Bruttoreaktion. Der  Einsatz der 
letzteren macht  sich dureh ein rapides, explgslonsartiges An- 
wachsen der Alkali t~t  geltend, so daI~ dieser Einsatz mit Kilfe 
eines geeigneten Indikators e r k a n n t  werden kann. 

Das ist das sinnvolle Vers nach welchem CA~L WAGZ~ER 
(10C. cir.) die Geschwindigkeiten der raschen Reaktionen (41) und 
(42) gemessen hat . .A]s  ein geeigneter Indikator diente ihm Thy- 
molphthale'in, Es gibt einen ausgezeichneten ,,Landolteffekt" und 
tier E{ntritt  des letzteren zeigt den Aufbrauch yon HS03' an. 

~' Bezeichnen a, b, c die Anfangskonzentrafionen yon Atdehyd, 
Bisulfit: und  !Sutfit, so ist nach (41): 

" [CH~O]=a - -x  [ H S 0 1 ' ] = b - - x  ~ [ S O J ] = c = k o n s t .  (44) 

und die Geschwindigkeit:  

dx = [k, (b--x)+ko c] (a--x). (48) 
d t  �9 ," 

~'~ Integrier t  ' man diese Gleiehung, so.erh~lt  inan, indem man 
x ~ 0  fiir t ~ 0  und x ~ b  ~fiir t ~ v  setz~, fiir die 'Reaklionszeit: 

, 1 I n  (a  - -  b) (b --[- z c) (46) 
,, "v [ a _ _ ( b + z c ) ] k l  z a c  ' 

wo b < a g~wghlt wercien haul3 unc] ' 

�9 i ks z -  /~ (46 ~) 

das ~ ~;e'rh~ltni~ der beiden Koeffizienten bedeutet. 
Im folgenden geben wir zwei Meflreihen wieder. D~ts Ge- 

~misch aus N~HS03 und Na~S08 w urde aus NaHSO~ und NaOH 
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bere~tet, da L~sungen von NariS03 an der L u f t  sieh weniger 
raseh oxydieren als solche yon Na2SQ, Die einzelnen L~sungen 
warden in Flaschen im Thermostaten yon 250 aufbewahr t ,  die 
entsprechenden Anteile in para~finierte Get,lie hineinpipettiert and 
zur Startzeit zusammengegossen. Das Volumen des Reaktions- 
gemisehes betrug immer 100 cm 3. Auf gute Durchmischung wurde 
besonders geachtet. Sie wurde dadurch erzielt, dal3 als eines der 
beiden Gef~13e ein paraffiniertes, weithalsiges Pulverg]as gewghl~ 
wurde, das nach dem sturzartigen Zusammengiel3en der L~sungen 
raseh geschlossen and krgftlg geschfittelt wurde. Der zweite Ex- 
perimentator nahm die Zeit ab. Die angegebenen Reaktionszeiten 
v sind 3/iittelwerte aus mehreren Versuehen. Die Sehwankungen 
betrugen weniger als eine Sekunde. 

~ r .  a 

1 0"020 
2 0"020 
3 0"040 
4 o'o~9 
5 0"040 
6 0"040 

N r .  a 

1 0"0~ 
2 0"08 
3 0"08 
4 0"02 
5 0"02 
6 0"04 
7 0"04 

8 0"10 
9 0"10 

E r s t e  Mel~reihe. 

b c 

0"015 0"015 96 
0"015 0"030 77 
0"015 0"030 18 
0"030 0 " 0 1 5  66 
0"015 0"015 27"5 
0"030 0"030 53 

Z w e i t e  MeSreihe.  

b ' c 

0"030 0"030 53 
0"030 0"030 11 
0"060 0"060 25 
0"015 0"015 96 
0"015 0"060 54 
0"015 0"015 27 
0"015 0"060 -14  
0"060 0"015 22 
0"060 0'030 19 

/c 1 her. = ber. 

4"06 99 
3"75 73 
4"55 : 21 
3"81 64 
3"86 27 
3"68 49'  

/~1 ber. ~ ber. 

3"68 49 
4"82 13 
3'90 25 
4~06 99 
3"75 51 
3"93 27 
4"29 15 
4"03 22 
3"82 19 

C. WAGNER hat aus seinen 3Yessungen, die bei 200 angestellt 
warden, s das Yerh~ltnis der Koeffizienten z ~ 0"05 ausgewerteL 
Unter der Annahme, dab dieses Verh~itnis bei 25 o nicht wesent- 
lich anders sein wird, haben wir zur Berechnung yon �9 in den 
~r ebenfa]ls z---~0"05 und ffir kl den Mittelwert 3"95 be- 
nutzt. Die abgerundeten  Werte unserer Koeffizienten W~ren somit 
fiir 25 o : 

. , , .  ) . 

k l - -4  k~ ~ 0"05"4~0"2 z~0"05 .... (47..) 
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Gegeniiber den Werten von C. WAG~Ea k, ~---2"8 und k~. ~--~0"14 
fiir 200 liegen sie in der zu erwartenden I~ichtung: Beide Koef- 
fizienten sind bei 25 oum etwa 50 % htiher als bei 20 ~ Unsere 
Messungen best~tigen somit diejenigen yon C. WAGNER. 

Im Zusammenhalt mit der Gegenreaktion stehen nun diese 
Koeffizlenten in krassem Widerspruch mit den vom P. M. R. gc- 
Jbrderten : 

kl ~0"24 k2 ~ 7100 z ~  30,000, (48) 

namentlich was das Verh~ltnis z anlangt, das 600.000real kleiner 
ist als das vom P. 1~. R. verlangte. 

Wit haben jedoch starke Bedenken, dureh diesen Befund 
das P. M. 1%. als experimentell widerlegt hinzustellen. Diese Be- 
denken riehten sich weniger gegen die MeBergebnisse der Disso- 
ziationsversuche in w 4 und '5 als gegen die der Landoltver- 
Sllehe.  

Zun~ehst ist zu sagen, dab die Formel (45) und ihr Inte- 
gral (46) durch ,Formversuche "is nicht geh6rig best~itigt erscheint. 
W~ihlen wir n~mlieh die drei Ans n-mal 
grSfler, so soll naeh Formel (4ti) die Reaktionszeit n-mal kleiner 
werden. Wie welt die Formversuehe stlmmen, zeigen folgende 
l%eaktionszeiten, die tells den Messungen yon C. WAGN~.~, teils 
unseren Messungen entnommen sind: 

zbeob . . . . . .  87 51 32 60 96 53 27 96 
z b e r  . . . . . . .  84 45 30 56 100 50 22 106. 

Die Hauptbedenken gelten aber folgendem Saehverhalt. 
Nehmen wir die Reaktion: 

CH~O + S03" +H~O ~-~ CH2(OH) S03' + OH' (49) 

her, so berechnet sich fiir die Anfangskonzentratlon a~0"005 fiir 
Aldehyd und Sulfit und fiir den irreversiblen Vorgang fiir den 
10%igen Ablauf unter Bemltzung yon k ~ 0 " 2  eine Reaktions- 
zeit von 111 Sekunden, fiir den reversiblen Vorgang und die 
90 % ige Ann~herung an das Gleichgewieht eine Reaktionszeit yon 
1150 Sekunden. Die I~eaktion (49) sollte also noeh meflbar sein. 
Die Erfahrung lehrt, dal~ das Gleiehgewicht dieser Reaktion sich 
unmeflbar rasch einstellt. Naeh dieser Erfahrung w~re ein k~ zu 
erwarten, das aueh der GrSflenordnung nach sehr wesentlich grSfler 

~8 t2ber diesen Begriff siehe A. S~RABAL U. A. ZA~OaKA, Z. Elekirochem. 
33 (1927) 46. 
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als 0"2 ist. Ein derart grol~es k, ist in der Tat  das vom P. M. R. 
geforderte ks ~ 7100. 

Die Unsicherheit bei der Auswertung der Landoltversuehe 
liegt in dem Verhgltnis • Nun ist es ein leichtes, die Formel(46) 
derart auszugestalten, dab sie die Ermittlung oberer Grenzen fiir 
k~ und k~ zulgl3t. Fiir die Differentialgleichung (45) kiJnnen wir 
auch sehreiben : 

dx _ [cK~o] [HSO/] (x,~+ Xo 0. (50) 
dt 

Solange noeh Bisulfit vorhanden ist, ist: 

i - -  n [SO~"l 
[ttso~'] ' (51) 

wo H ~ w :  ~ die Hydrolysekonstante des Sulfits bedeutet. Se~zen 
wir dieses i in die Gleichung (50), so erhalten wir die yon 
C. WAeXER benutzte Gleichung (45). Im Umschlagspunkt gilt aber 
die Gleichung (51) nicht mehr, denn fiir sehr kleine Werte yon 
Bisulfit mfissen wir die Hydro]yse yon SO~": 

SO~" +H20 ~ H S Q ' +  OH' 

beriicksichtigen. Aus ihr und der Brutr (41) folgt: 

[SOa"]~c-- i -"  c [HSO3']=b- -x+i  (52) 

und daher aus dem Hydrolysegleichgewicht: 

i =  �89 + 4 Hc - -  (b--  x)]. (53) 

Gehen wir mit diesem Werte yon i in die Differentia]glei- 
chung (50), so gibt die Integration derselben eine derart kompli- 
zierte Formel, dab mit letzterer nur schwer zu operieren ist. Wir  
verwenden daher an Stelle yon (53) die NHherungsgleichung: 

He 
i ( b - . )  + V ~  ' (54) 

welche die Alkalitgt bis zum Umscht agspunkt x ~ b geniigend ge- 
nau wiedergibt. 

Nunmehr b'ekommen wir durch Integration fiir die Reak- 
tionszeit: 

1 (a--b)(b+ zc--k[H-cc) (55) 
= [ o -  (b + ~c + V~)]  k, In a (,,c + [ ~ )  
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~Iit Beniitzung yon z=0"05 erhalten wit nach dieser Formel 
aus den Versuehen wieder ein konstantes kl und den Mitte]wert 
k1~4.  Die Formel (55) erlaubt aber noch die Bereehnung fol- 
gender zwei  Grenzf f i l le  : 

z~Qc k~z= - 1  I n  a 
C a - - b '  (56) 

1 (a-- b) (b -{- [Hc) (5 7) In 

Die Formel (56) liefert uns den Wert  von k.., falls nur  

Sulfit, die Formel (57) den Wert yon kl, falls nur  Bisulfit rea- 
gleren wiirde. Da aber nach dem Ausfall der Rechnung beide 

Formen reagieren, stellen die nach (56)bzw. (57) bereehneten 
Koeffizienten obere Grenzen  dar. Die aus der zweiten Mel3reihe 
nach (57) berechneten kl fallen zwischen 6"4 und 14"6, die naeh 
(56) berechneten k2 zwischen 0"4 nnd 2"8. Unabhang ig  yon 
der Wahl des z liefern also die Landoltversuehe die oberen 

Grenzen:  ' .. 

k~ < 6"4 k~ < 0"4. (58) 

Diese obere Grenze yon k~ ist weder mit dem k2~7100  
noeh mit der Tatsache der raschen Eins te lhng  des Gleiehge- 
wiehtes (49) vereinbar. 

w 7. Schiittversuche. In Ansehung der Unstimmigkeit der 
Ergebnisse der Landoltversuche mit der raschen Gleichgewichts- 
einstellung in alkaliseher L~isung haben wit versucht, die Ge- 
schwindigkelt der Assoziationsreaktlon bei verschiedener Azidit~i~ 
a u f  anderem Wege zu messen. Analog dem ,Sehiittversuch" in 
w 4 wurden die reagierenden Ltisungen zusammengegossen und 
das geaktionsgemisch, dem u nach 100 cm 3, nach entspre- 
chender Zeit in eine Jodl~isung geschiittet und der Jodiiberschul3 
mit Thiosulfat zuriickgemessen. Bei den Reaktionen in schwach 
saurer oder alkalischer Liisung wurde zur Fixierung des Reak- 
tionsgemisches die Jodliisung mit Salzs~ure entsprechend ange- 
s~uert. Die ReaktionszeKen t in Sekunden wurden mit einer 
Stoppuhr abgenommen. Der Titer der verwendeten NaHSQ-LS- 
sung wurde jodometriseh auf die gleiehe Weise bestimmt wie 
der Gehalt der Proben in den Schiittversuchen. ttiedurch wurde 
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der aus der Luftoxydation fliel3ende Fehler auf empirischem Wege 
miiglichst ausgeschaltet. 

, Ein oberstes Prinzip in der ehemischen Kinetik, das in der 
Regel schon den Erfolg verbiirgt, ist das Hinarbeiten auf eine 
einzige Bruttoreaktion 19. Allen u n s e r e n  b i s h e r i g e n  M e s s u n g e n  l a g  

e i n e  einzige B r t l t t o r e a k t i o n  z u g r u n d e .  B e i  den  S c h i i t t v e r s u c h e n  

i s t  d ies  nicht d u r e h f i i h r b g r l  ~ t i l e r  v e r l a u f e n  die  drei B r u t * o r e u k -  

t i o n g n  (4) nebeneinander 0dero p r ~ k t i s e h  wenigstens zwei y o n  i h n e n ,  i h P  

V e r l a u f  i s t  f e r n e r  m i t  e l n e r  A'nderung der Aziditdt v e r b u n d e n .  

Z u r  m 6 g l i c h s ~ e n  V e r e i n f a c h u n g  w u r d e n  d a h e r  P u f f e r  a n g e w a n d t  

a n d  d ie  K o n z e n t r ~ t i o n  des  P a f f g e m i s e h e s  g e g e n i i b e r  d e r  u n a ! y -  

r Konzentrution der schWefligen S~ure so  grol3 gew~hlt, 
dal3 i n  e i n e m  Z e i t v e r s u c h e  d a s h  konslant g e s e t z ~  w e r d e a  k o n n t e .  

F e r n e r  w u r d e n  A l d e h y d  a n d  d ie  Gesamtmenge t ier  s c h w e f l i g e n  

S~ture i n  i i q u i v a l e n t e r  K o n z e n t r ~ * i o n  a n g e w a n d t .  D a n n  l a u ~ e t  d ie  

D i f f e r e n t i a ] g l e i e h u n g  : 
dx 

: k  (a " x) ~, . (59) dt 
ihr Integral : 

und fiir den Koeffizienten k gilt der Ausdruek: 

h2k~ +~2k2  . (61) 
k~- h ~ + h ~ + 'b 1 ~2 - ,, 

Als Beispiel sei ein Zeitversuch wiedergegeben: 

0"005 CH~O + 0"005 NariS03 + 0"05 KH~PO, + 0"2 Na2HPO, 

t . . . . . . . .  3"1 3"6 4"9 5'9 " 6"9 8"0 " 
10 a (a - -  ~c) . . . .  3"935 3"815 3"575 3"335 3"220 2"810 
k . . . . . . .  17"5 17"2 16"3 16"9' " i 6 " 0  19"5 

Das Ergebnis alier Zeitversuche finde{ sich in der Tabelle: 

Puffer h 
HC1 . . . . .  , . . . .  . 1"6 

,, . . . . . . . . . .  1"0 
,, . . . . . . . . . .  0"5 

HA + NaA . . . . .  1"2 �9 10 - 4 
,, . . . . . . .  1"0.10 -4  
,, . . . . . . .  5 '0-  10 -5  
,, . . . . . . .  1"0.10 - 5  

. . . . . . .  5"0.10 -G 
KH@Ot+Na..,HPO 4 . . . 8"0.10 -7  

,, . . . 5 " 0 . 1 0  -8  

Ic k(L) k(P .M.R. )  ~ 
0"0060 - -  0"0065 
0"0098 - -  0"0079 
0"0158 - -  0"0117 
1"53 - -  6"09 
1"44 4"00 7"27 
1"24 3"99 16"23 
1"65 3"96 70"3 
2"35 3"92 1571 
9 ' 8 2  3"58 787 

17"24 1"47 472~ 

u. A. M. HVG~TZ, Mh. Chem. 47 (1926) 22. ~9 Vgl. u. a. A. SK~A~AL 
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Unter k(L) stehen die nach: 

k - -  h~l + ~ , 4  (62) 
h + ~  

aus den Kons~anten (47) der Landoltversuche und dem betreffen- 
den h berechneten Koeffizienten k. Sie fallen mit fallender Azidi- 
tKt. Die aus den Sehiiltversuchen ermittelfen steigen monoton an. 
(Das geringe GefKlle bet mittlerer Azidit~it liegt welt innerhalb 
der Versuchsfehler.) Fiir die Unstimmigkeir zwischen den beiden 
Messungen verm(igen wir zurzeit keine Erkl~rung anzugeben. Die 
Auswertung der drei Koeffizienten /Co, kl, k~ aus den Koeffizienfen 
k tier Schiittversuche nach Formel(61) vermag nur Orientierungs- 
werte zur Verfiigung zu stellen. Die wahrscheinlich besten sind 
etwa: 

ko =0"0015 ]gl ~ 1"4 ks ~ 4 4 .  (63) 

Der genaue Wert  yon k s liel3e sich aus der ~essung tier 
Reaktion (49) feststellen. Lefztere Reaktion erwies sich aber als 
unmeflbar rasch. Im Gegensafz zu dem Koeffizienten k ~ 0 " 2  der 
Landoltversuche ist das k~---44 der Schiittversuche mit diesem 
Sachverhalt vereinbar. 

Besser als an der Hand der Orientierungswerte (63) 1Kl3t sich 
das P. ~ .  R. i~berpriifen~ wenn man die aus den Schiittversuchen 
direkt erhaltenen Koeffizienten k mit den nach (61) aus der Disso- 
ziationsreaktion nach dem P, M. R. berechneten vergleicht. Seizt 
man in die Formel (61) fiir die drei Koeffizienten die Wer~e (40), 
so erh~ilt man die unter  k (1). M.R.) in tier Tabelle angefiihrten 
Betr~ige. In stark saurer L(isung herrscht Ubereinstlmmung, mit 
abnehmender Azldit~it steigen jedoch die berechneten Koeffizienten 
rascher an als die experimentell gefundenen. Wenn wir in Wiir- 
digung der Schwierigkeiten und der damit verbundcnen Unge- 
nauigkeiten unserer ~essungen mit Bestimmtheit nicht sagen 
kiinnen, da$ durch sie das 1). M. R. widerlegt sei, so k(innen wir 
noch weniger behaupten, dab unsere Messungen dieses 1)rinzi I) 
stiitzen. 

w 8. SchluBwort. Die Grundlage der chemischen Dynamik 
homogener Systeme bildet das kinetische Massenwirkungsgesetz yon 
C. M. GULDBV, nG und P. WAAOX so oder kurz die ,Guldberg~c~e Kine- 

~o GUr.DBERG und W~G~, ,Chemisehe Affini~ten" in 0STWAnDS Klassiker, 
Nr. 104 (Leipzig 1899). 
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tik". Nach letzferer wird die Geschwfndiykeit einer zu einem che- 
misc]den Gleichgewicht fiihrenden Reaktion als D~'erenz zweier Aus- 
driicke dargestellt. Diese beiden Ausdriieke entsprechen den Ge- 
schwindigkeiten yon inversen oder reziproken Reaktionen oder 
zweier Gegenreaktionen. Die Differenz der beiden Ausdriieke weist 
den Sinn oder die R i e h t u n g -  daher ,Riehtungsdlfferenz --,  
in welcher die tatsiichliche, im ~Iakroexperiment zu beobachtende 
Reaktion oder die ,,effektive Reaktion" .21 statthat. Ist die Differenz 
Tositiv, so verl~iuft die eine, Jst sie negativ, so verl~uft die andere 
tier Gegenreaktionen als effektive Reaktion, and hat sie den Wert 
Null, so gibt es keine effektive Reaktion oder es herrseht Gleich. 
gewicht. Aus dem kinetischen Massenwirkungsgesetz folgt fiir das 
statisehe, da.il seine Konstante dutch den Quotienten der Gesehwin- 
digkeitskoeffizienten der inversen Reaktionen d~rgestellt werden 
kann. Das Gleichgewieht ist somit kein ruhendes oder statisches, 
sondern ein bewegtes, dyn~misehes oder kinetisehes, dadureh ge- 
kennzeiehnet, dal3 die Gesehwindigkeiten der Gegenreaktionen 
einander gleieh sind und damit nur die Gesehwindigkeit der effek- 
riven Reaktion -Null ist. 

Was die Gesehwindigkeitskoeffizienten der Guldbery~hr 
Kinetik anlangt, so sollen sie zwei Bedingungen geniigen: 

1. Die eine Bedingung ist die, dal3 die Koeffizienten rezi- 
proker Reaktionen yon der effektiven Reaktion unabh~ingiy sein 
so]len. Die beiden Koeffizienten sollen also dieselben sein, ob sie 
nun aus der Messung der Reaktion A---~B oder der der Reaktion 
B ~ A  ersehlossen worden sind. Das Gleiehgewieht, zu welehem 
so geartete Gegenreaktionen s soll als ein ,,Guldberg~h~, 
Gleichgewieht ~ bezeiehnet werden. 

DaB ein reaktionsfiihiger Stoff A bzw. B nut aus einer Re- 
aktionsbahn oder einem einzigen Reaktionswege zu dem Gleieh- 
gewichte A ~ B  fiihrt, ist bei der groSen Mannigfaltigkeit des 
chemischen Gesehehens im allgemeinen nicht zu erwarten. Viel- 
mehr werden mehrere I~eaktioasbahnen yon dem reagierenden 
System betreten werden, wenn auch in der Regel eine Bahn die 
bevorzugte oder die rascheste sein wird. 

A]sdann real3 die Guldberg~7~ Kinetik einer weileren Bedin- 
gung geniigen: 

2. Die Gesehwindigkeit der effektiven Reaktion mul3 auf 
allen Reaktionsbahnen gleiehzeitig _Null werden. Da jeder Re~k- 

2~ ~)ber diesen Begrifi siehe A. SKIIhBAL, Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 247. 
~fonat~hefte ftir Chemie, Ban,d 69 3 
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tio~sbahn eine Richtungsdifferenz entspricht, miissen also alle 
t~iehtungsdifferenzen gleichzeitig Null werden. Das Gleiehgewicht, 
in dem das reagierende System endet, ist alsdann dadureh ge- 
kennzelchnet, dal3 es aus so vielen Guldberg,che~ Gleichgewichten 
besteht, als die Zahl der Reaktionsbahnen betr~gt. 

Diese zweite Bedingung f~llt mit dem P. M. R. zusammen. 
Wiirde sie nicht erfiillt sein, so kSnnte das reaglerende System zu 
einem WEGSCHEIDE~sehon thermodynamlsehen Paradoxon fiihren, die 
Kinetik wiirde ein Gleichgewicht ergeben, das mit der Thermo- 
dynamik unvereinbar ist. 

Was die experimentelle ~berpriifung der beiden Bedingungen 
anlangt, so ist zu bemerken, dal~ viele F~lle mit positivem Ergeb- 
his notwendig w~ren, um die GULDBERGsche Kinetik als experimen- 
tell begriindet hlnzustellen, da~ hingegen ein einziger Fall mit 
negativem Ergebnis der P r i i f u n g  geniigt, um die GULDBERGsehe 
Kinetik als allgemein giiltiges Naturgesetz zu stfirzen und in H~nb]iek 
auf die vielen positiven Dberpriifungsergebnlsse a ls ,  Grenzgesetz" zu 
kennzeichnen. Dann wiirde die chemisehe Forschung vor die 
Frage nach dem allgemein g~dtigen kinetischen Massenwirkungsgesetz 
gestellt sein, demgegenfiber sich die GULDBE:BGsche Kinetik als 
Sonderfall oder Grenzfall erweist. Dieses allgemein giiltige Ge- 
setz mul~ so geartet sein, da~ aus ibm dutch Degenerierung das 
GVLI)BE~e~r Massenwirkungsgesetz hervorgeht. 

Bleiben wit vorn~chst bel der ersten Bedingung~ so ist s 
zustellen, dal3 die yon E~I~ BAu~ ~ und seiner Sehule untersuchten 
,,einseitigen Gleichgewichte" dafiir sprechen, dal~ diese Bedingung 
nicht allgemein erffi]lt zu sein seheint. 

Nun hat der eine yon uns ~s vor l~ngerer Zeit an den mono- 
molekularen reversiblen Reaktionen gezeigt, daft die GULDBERGsche 
K_inetik eine mSgliche~ aber keine notwendige Deutung der Erfah- 
rangstatsaehen ist. Diese Erfahrungstatsaehen griinden sich wohl 
aussehliel31ieh auf die Messung yon effektiven Reaktionen in ma- 
kroskopischen Experimenten. Was wir messen, sind Stoffkonzentra- 
tionen und ihre zeitliche Verdinderlichkeit. Ist letztere Null, so ist 
aueh die Gesehwindigkeit der effektiven Reaktion Null, unab- 
hgngig davon, ob das Gleichgewicht ein statisehes oder kineti- 
sehes ist. 

23 u E. BAc~ u. H. SCm~I)LEa, Biochem. Z. 273 (1934) 381. Hier auch 
die Hinweise auf die flbrige Litera~ur. 

28 A. SK~A~AL~ Mh. Chem. 55 (1930) 235 bes. 272. 
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Es ist nicht schwer, fiir die Geschwindigkeit reversibler 
Reaktionen allgemeine Ans~tze zu machen, die sowohl die einsei- 
tigen Gleichgewichte als auch die G u l d b e r g ~  Ki~etilc umfassen. 
Nehmen wir a]s Beispiel die Reaktion A + B ~ "  C her, so haben 
wir zwei F~lle zu anterscheiden. Verl~uft die Assoziation als 
effektive Reaktion, so soll gelten: 

dC 
= k  A B - -  ]~' C (64) dt 

und geht die Dissoziation als effelctiver u vor sich, so soll 
sein : 

- - d e  
d t --]~ C - -  ;~' A B. (65) 

Da beide u zu demselben thermodynam'schen Gleich- 
gewichte fiihren sollen, so mug im Gleichgewichte sein: 

AB ~" k 
C -- X -- ) . ' - - K ,  (66) 

wo K die Konstante des statischen Massenwirkungsgesetzes ist. 

In Ansehung der Beziehung (66) kSnnen wir fiir (64) und 
(65) auch schreiben: 

dC 
d t - -  )' (A B - -  K C) (64 ~) 

beziehungsweise : 

- - d  C ). (65 

Aus diesen Gleichungen, ~nit we]chen auch E. BAc~ operiert, 
geht hervor, dab s A B ~ K C  sowohl der Assoziationsvorgang 
als auch der Dissoziationsvorgang sein Ende finder nnd damit 
Gleichgewicht herrscht. 

Die Guldbergz~he Kineti~ verlangt yon den vier Geschwin- 
digkeitskoeffizienten, daI3: 

k ' = ~  ~ '=~ ,  (67) 
o 

womit (64) und (65) bzw. (64 ~) und (65 ~) identisch werden. Dann 
sagen wir, dag das Gleichgewicht ein zweiseitiges oder ein Guld- 
b erg~ehe~ Gleichgewicht ist. 

Die Beziehung (67) wird aber weder voa der Thermodyna- 
mik noch yon den allgemeinen kinetischen Ers ges 

3* 
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Sie stellt  vielmehr einen Grenzf~ll des allgemeinen Falles vor, wo 
/~' yon /~ und k' yon k verschieden ist:  

k'+ k (68) 

Diese allgemeine Kinetik fi ihrt  zu einseitigen Gleiehgewichten. 
Die Einsei t igkel t  kann eine so weitgehende sein, d~13 zum Bei- 
spiel ~ und k' Null und /c und k' endlich sin& Dann ist  die 
Gleichgewieh~skonstante von der Form K ~  0 : 0 ~ k : k' und das 
Gleichgewicht wird nut yon der Dissoziationsseite her erreicht, 
wghrend die Dissoziationsprodukte miteinander  nicht in Reaktion 
treten, denn fiir ) ~  0 wird ~ueh die Gesehwindigkeit  der t~eak- 
t ion A+B--+C nach (64 ~') Null. 

Wiirden wir in Mikroexperimenten das kinetische Gleichgewieht beobachten 
kSnnen, so wiirden wit im Falle des zweiseiti.qen oder GU~I)BE~GSChen Gleiehge- 
wieMes nicht feststellen kSnnen, ob dieses Gleichgewicht yon der Assoziations- 
oder tier Dissoziationssei~e her erreieh~ warde. Es ist immer yon der gleichen 
,,Turbalenz% Diese Fes~stellang wgre aber im Falle eines einseitigen Gleichge- 
wichtes m6glich~ weil je naeh tier VorgeschieMe des Gleichgewichtssystems der 
Grad der Turbulenz ein anderer w~re. Daft die Turbulenz eines kinetischen 
Gleichgewichtes eine versohiedene sein kann, ist uns eine gel~ufige Vorstellung, 
denn wir kSnnen sie j~ dureh Zugabe oder Wegnahme yon Katalysatoren be- 
liebig variieren. 

In  Ansehung der einseitigen Gleichgewichte~ die naeh den 
Zei~gesetzen (64) und (65) zus~ande kommen, ist  festzustellen, 
dal~ ~ zum Unterschied yon der GULDBERGs~hen Kine t ik  - -  die 
zu einem Gleichgewichte fiihrenden inversen Reaktionen nicht 
durch zwei~ sondern im aUgemeinen durch vier Geschwindigkeits- 
koeffizienten gekennzelehnet slnd. Der Assoziationsvorgang mit  
seinem Koeffizienten k bestimmt im Verein mit  der Gleichge- 
wichtskonstanten K den Koeffizien~en ]c ~ seiner Gegenwirkung.  
Ebenso bes~immt der Koeffizient ]c des Dissozlationsvorganges 
den Koeffizienten )J seiner Gegenwirkung.  Der bestimmende Koef- 
fizient is t  immer der der effe]~tiven Real~tion. E r  bestimrat den 
]~oeffizienten des Gegenpartners.  Mit anderen Wor ten :  Die Ak- 
lion bestimmt die Reaktion oder die Wirlcung die Gegenwirleung. 

Dami t  erledigt sich auch die zweite Bedingung als keine yon 
der allyemeinen Kinetil~ geforderte.  (Nur die G,uldberg~,~ Kineti~ 
muil sie t~ordern, wenn sie nicht  mit  tier Thermodynamik in Wi- 
derspruch gelangen will.) Das soll gleich an der Formaldehyd-  
Bisulfi treaktion dargetan werden. Die drei Koeffizienten k~, k~ 
und k~ der Assoziation bestimmen mit  der Gleiehgewichtskon- 
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stanteu K die 
kung nach:  

drei Koeffizienfen U k' und ]~' 
S~ ~ a 

der Gegenwir- 

! t t 

~ - -  ~ ~ ~" - - K  ( 6 9 )  

und in gleicher Weise bestimmen die Koeffizienten der Dissozia- 
tion /c~, ]~, k~ die ihrer Gegenwirkung ~'~, ),~,, ~ nach: 

k, /~w ka 
.,% - -  ~,, - -  ~,~ ~ K .  (70) 

Indem wir die Ko&fizienten der Gegenwirkungen a`us (69) 
und (70) e]iminleren, erha`lten wir fiir die Bildung der Bisulfit- 
verbindung .' 

dC 
d t ~ (h k~-b~.q-ik~) ( A B - - K  C) (71) 

und fiir ihren Ze~jhll: 

- d C  
(72) 

Im Experimente ha, ben wir abseits vom 
Bildungsgeschwindigkeit : 

dC 
d t ~ (h'A~+~w+i~.)AB 

Ghichgewichte die 

(73) 

und die ZerJhllsgeschwindigkeit: 

--dC 
dt  = C (74) 

gemessen. Es ist aus (71) und (72) ersiehtlich, dal3 unabh~ingig 
yon dem Ausfall dieser Messungen beide l~eaktionen zu demselben 
thermodynamischen Gleichgewichte fiihren miissen. W~hrend in 
Ansehung der Formela der Guldberg,~he~ Kinetik das P. M. R. 
ein Problem ist, kommt letzteres Prinzip in der allgemeinen Kine- 
tile gar nicht in Frage. In tier a]lgemeinen Kinefik ha`ben effek- 
tire Rea`ktionen, die auf  mehreren Bahnen verla`ufen, eine einzige 
Richtungsdifferenz, mit deren Nullwerdung Gleiehgewicht herrschf. 
l~e]a`tionen zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten, die das 
P. ~[. t~. yon den Koeffizienten der GuLns~neschen Kinetik fordert, 
sind in den Formeln der allgemeinen Kinetik a priori eingebaut. 

Geben wir die Existenz einseitiger Gleiehgewiehte und einsei- 
tiger Gleiehgewichtsreaktionen zu, so is~ damit auch die M~iglich- 
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keit yon ,Zirkularrealclionen "2~ mit allen ihren Begleiterschel- 
nungen, wie die Existenz periodischer Realctionen ~5, gegeben. Nur 
ffihren solehe Zirlcularreal~tionen zu einem ,Gleiehgewichte", das 
]cdn Gleiehgewicht ira thermody~a~ischen Sinne, sondern ein ~sta- 
tion~irer Zustand ~ ist, was vor vielen Jahren sehon R. W~GSCH~I- 
DEa (loe. cir.) hervorgehoben hat~. 

~bersehen wir das kinetische 5[btsachenmaterial~ das dutch 
die exloerimentelle Forschung bisher siehergestellt oder wahr- 
scheinlich gemacht werden konnte, so kann dasselbe --- ohne mit 
der Thermodynamik in Widerspruch zu gelangen - -  nur  in der 
~allgemeinen chemischen Kinetik ~' seine Darsiellung und Erkl~rung 
finden. Der letzteren gegenfiber erweist sieh die klasslsehe ~ Guld- 
b e r g ~  Kinetil~ ~' als Grenzfall, der im Experimente wahrsehein- 
lieh sehr h~ufig realisiert ist. 

Zusammenfassung. 
Es wurden Gleiehgewicht und Geschwiudigkeit der Formal- 

dehyd-Bisulfitreaktion : 

Ctt.2 (OH) SO8' ~ CH~O + HS08' (1) 

in w~i3riger L(isung bet 250 gemessen. Die yon W. KERP und 
E. BAuR ges Gleichgewichtskonstante konnte fiber den ganzen 
Bereich der Azidit~t best~tigt werden. Was die Geschwindigkeit 
obiger Reaktion anlangt, so wurde sie sowohI yon der Dissozia- 
tionsseite als aueh yon der Assoziationsseite her gemessen. 

Die Messung der Dissoziationsgeschwindigkeit wird dadurch 
ersehwerr dal~ in einem sauren ~edium der Umsatz so gut  wie 
uumeilbar gering ist, w~hrend im ~lkalischen ~[edium wieder die 
Geschwindigkeit unme~bar grofl ist. t i ler  hifft ein yon T. D. STE- 
WART und L. It. DO~ALLY angewandter Kunstgriff, welche For- 
scher die Dissoziation der Benzaldehyd-Bisulfitverbindung bet Ge- 
genwart yon Jod untersuehten. Indem letzteres das Bisuliition so 
gut  wie restlos und momentan abf~ingt, wirkt  es als chemiseher 
Depolarisator, und der Zers der Bisulfitverbindung geht voll- 

24 A. SKRAB~.L, Mh. Chem. 65 (1935) 275. 
2~ A. S~aABXL, Z. physikal. Chem. (B)6  (1930) 382. 
3s Natiirl ich mul~ dieser s~ation~re Zustand und der ganze Verlauf der 

periodisehen l~eaktion mit  der Thermodynamik vertr~iglich sein. DaB dies der 
Fall  ist, hat  der eiue yon uns ausfiihrlich dargetan. 
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sffindig vor sich. Das Ergebnis der lgessung der Dissoziar ist 
die Gleichung einer _Yebenwirkung: 

- ~ c  (hk.+k~+~o) C, (2) 
d t  

wo C die Konzentration der Bisulfi~verbindung, h ~ [ H ' ]  und 
i ~  [OH'] bedeutet. Die drei Koeffizienten der Nebenwirkung wur- 
den numerisch sichergestellt. 

Was die Assoziationsreaktion anlangt, so geht sle nach drei 
Bruttogleichungen : 

CIt20 + tL.SO~ --~ CH~ (OH)SQ' + ill" 
CH~O + HS03' ~ CH:(0H)S08' 

CH~O+SQ"+H~O --* CH~(OH)SOJ+OH' 
(3) 

vor sich, die alle im Experimente zu beobachten sind, so dat3 
folgendes Zeitgesetz : 

d C  �9 ~ {ko [H~_SO~] +k~ [~SO;] +~  [SO~"]} A, (4) 

wo A die Aldehydkonzentration ist, zu erw~rten war. Nun sind 
die drei Existenzformen der schwefiigen S~ure voneinander nicht 
unabhiingig, sondern bel gegebener Azidit~t miteinander durch die 
beiden Dissoziationskonstanten ~ und ~2 der schwefligen S~ure 
verkniipft, so dal3 man fiir (4) auch setzen kann: 

d C - - ( h k ~ + k ~ T i ~ ) A B  (5) 
d t  

wo B die Bisulfitkonzen~ration bedeutet, und zwischen den Koef- 
fizienten in (4) und (5) die Beziehungen bestehen: 

wenn w das Ionenprodukt des Wassers ist. 

Die Zeitgesetze (2) and (5) der inversen Reaktionen miissen 
zu einem Gleichgewichte der Form fiihren: 

A B  hlCs-{-k~-{-ika 
C = h ~ 8 + ~ + i k  a : f ( h )  (7) 

w~hrend die Thermodynamik verlangt: 

A B  
~ K ~  konst. (8) 
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Die Gleichgewichtsform(7) ist somlt ein ,Wegsche ider~e~  
Paradoxon". Wenn es verschwinden soll, so mul3 zwischen den 
sechs Koeffizlenten die Beziehung bestehen: 

X, ;~ ),  -, (9) 

wonach yon den sechs Koefilzienten nur vier unabhdingig sind. Eli- 
minieren wir zwei der Koeffizienten aas (9), so geht in der Tat  
die Gleichgewichtsbedlngung (7) in die yon der Thermodynamik 
geforderte (8) fiber. 

Die Beziehung (9) ist im gegebenen Falle der mathematisehe 
Ausdruek fiir das sogenannte ,Prinzip der mikroskopischen Re- 
versibilitiit" (P. M. R.). Dieses t)rlnzip experimentell zu tiberpriifen 
war der eigentliche Zweck unserer Untersuehungen. 

Zu diesem Behufe haben wir versucht, die raschen Reak- 
tlonen (3) zu messen. Die Koeffizienten kl und k~ hat  berelts 
C. WAG~E~ nach ether slnnvollen Methode, die den bekannten 
, Landoltversuchen" konform ist, gemessen. Wit  haben die 3~es- 
sungen yon C. WAG~R wiederholt und seine Nel3ergebnisse 
bestgtigen kiinnen. Unerklgrlicherweise ergeben abet die Landolt- 
versuehe ffir k~ einen Wert,  der mit den direkten Beobachtungen 
unveteinbar ist. Die dritte Reaktion in (3) verlguft ngmlieh un- 
mel3bar rasch, w~ihrend sie nach dem in den Landoltversuchen 
gefnndenen Werte  yon k~ mel3bar sein sollte. 

Wir  haben daher die Reaktionen (3) in sogenannten ,, Schi~tt- 
versuchen ~ auf  direktem Wege gemessen und ffir k.~ in der Tat  
einen sehr viel grSJ)eren Wert  erhalten. Wenn anch unsere Mel~- 
ergebnisse zu wenig genan sind, nm yon ihnen sagen zu k(innen, 
dug durch sie das P. ~ .  I~. widerlegt sei, so kiinnen wlr noch 
weniger behaupten, dal3 sie dieses Prinzip stiitzen. 

Gibt man aber die Existenz yon einseitigen Reaktionen und 
einseitigen Gleichgewichten, die yon E. BAUa nnd seinen )~itarbei- 
tern untersueht worden sind, zn, so lassen sieh die klassisehen 
Gesetze der ehemischen Kinetik derart ab~ndern und erweitern, 
dal~ aus ihnen nieht nur die Existenz solcher einseitiger Reak- 
tionen hervorgeht, sondern aach das P. 1V[. R. als eine thermo- 
dynamlsehe Forderung wegfdillt. Dann lanier das Zeitgesetz der 
Bildung der Bisulfitverbindung: 

d c __ (h ~ + ~ + i k,) (A B - -  KC) (10) 
d t  
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und das ihres Zerfalles: 

we]ehe Ze i~gese t ze -  ganz unabh~ingig ~on den Werten der secbs 
Geschwindigkei~skoeffizienten- zu dem von tier Thermodynamik 
ges Gleichgewichte (8) fiihren. 


